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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

(S) Katalysator zur Herstellung von ungesattigten Aldehyden 

Es wird ein Katalysator fur die Herstellung von ungesattig- 
ten Aldehyden vorgeschlagen, der durch die folgende all- 
gemeineFormel 

ab c derghx 

gekennzeichnet ist. worin Bi Wismut, W Wolfram. Fe Eisen, 
Mo Molybdan, O Sauerstoff, A Nickel und/oder Kobalt, B 
mindestens ein Element aus der Gruppe von Alkalimetallen, 
Erdalkalimetallen und Thallium. C mindestens ein Element 
aus der Gruppe von Phosphor, Arson, Bor. Antimon. Zinn, 
Cer, Blei und Niob, D mindestens ein Element aus der Gruppe 
von Silidum. Aluminium, Zircon und Titan bedeuten, a, b, c, 
d. o, f, g, h und x die Atomverhaltnisse der Einzelelemente 
■ angeben. wo bet, falls d zu 12 genommeu wird, a — 0.1 bis 

C10.0, b - 0.5 bis 10,0 (mtt der Ma&gabe. daft a/b - 0,01 bis 
6.0), c-C1 bis 10.0, e - 2,0 bis 20,0. f - 0.001 bis 10.0. g - 0 
} bis 10,0 und h — 0 bis 30, wahrend x eine durch die Atomwer- 
tigkeiten der Einzelelemente bestimmte Zahl bedeutet. Die 
Bi-Komponente ist hierin in Form eines vorhergehend durch 
Calcinterung eines Gemtsches einer Wismutverbtndung und 
einer WohVamverbindung auf eine Temperatur von GOO bis 
900° C erhaltenen Oxtds eingef Qhrt. 
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Katalysator zur Herstellung von ungesfittigten 

Aldehyden 



Patent ansprliche 

1 . Katalysator zur Herstellung von ungesSttigten 
Aldehyden, dadurch gekennzeichnet , daB der Katalysator 
der allgemeinen Fonnel 



Bi.W K Fe Mo . A.B f C 0 V 
a b c dexgnx 

entspricht, worin Bi Wismut, W Wolfram, Fe Eisen, Mo 
10 Molybdan, O Sauerstoff, A Nickel (Ni) und/oder Kobalt 
(Co) , B mindestens eines der Elemente von Alkalimetal- 
len, Erdalkalimetallen und Thallium, C mindestens eines 
der Elemente von Phosphor (P) , Arsen (As) , Bor (B) , Anti- 
mon (Sb) , Zinn (Sn) , Cer (Ce) , Blei (Pb) und Niob (Nb) , 
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D mindestens elnes der Elemente Silicium (Si) , Alumi- 
nium (Al) , Zirconium (Zr) und Titan (Ti) , a, b, c, d, 
e, f f g, h und x die AtomverhMltnisse der Einzelelemente 
bedeuten, wobei, falls d zu 12 angenommen wird, a = 0,1 
5 bis 10,O, b = 0,5 bis 10,0 (mit der Maflgabe, daB a/b = 
0,01 bis 6,0), c = 0,1 bis 10,0, e = 2,0 bis 20,0, 
f = 0,001 bis 10,0, g = O bis 10,0 und h = O bis 30 
angeben und x die durch die Atomwertigkeiten der Einzel- 
elemente bestimmte Zahl angibt, 
1 0 wobel die Bi-Komponente in Form eines vorhergehend durch 
Calcinierung eines Gemisches aus einer Wismut \erbindung 
und einer Wolf ramverbindung bei einer Temperatur 
von 600 bis 900 °C erhaltenen Oxides eingeftihrt ist. 

15 2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB, falls d als 12 genommen wird , a = 0,5 bis 
5,0, b = 0,5 bis 4 ,0 (mit der MaBgabe, dafi a/b = 0,1 bis 
4,0), c= 0,2 bis 5,0, e = 3,0 bis 10,0, f = 0,02 bis 2 ,0 , 
g = O bis 5,0 und h = 0,5 bis 10,O. 
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Die Erfindung befafit sich mit einem Katalysator zur 
Herstellung von Acrolein und AcrylsSure Oder Methacrolein 
und Methacryls^ure durch katalytische Daxnpf phasenoxida- 
tion von Propylen, Isobutylen oder tert .-Butanol mit 
5 einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas. Insbe- 

sondere betrifft die Erfindung einen Katalysator zur Her- 
stellung ^on Acrolein und AcrylsSure oder Methacrolein 
und MethacrylsSure , insbesondere Acrolein oder Meth- 
acrolein als Eauptprodukt , in hohen Ausbeuten und hohen 
-10 Selekti vltSten durch katalytische Dampf phasenoxidation 
von Propylen, Isobutylen oder tert.-Butanol mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, wie z. B. Luft. 

Es wurden bereits zahlreiche VorschlMge fiir Kata- 
15 lysatoren zur katalytischen Oxidation von Olefinen in 

der Dampf phase zur Bildung der entsprechenden ungesattig- 
ten Aldehyde erbracht. 

Ein typisches Beispiel ist ein hauptsachlich aus 
20 MolybdSn und Wismut aufgebauter Katalysator. Beispiels- 

weise ist in der US-PS 2 941 007 ein Katalysator beschrie- 
ben, der aus Wismutmolybdat und Wismutphosphomolybdat 
aufgebaut ist, in der US-PS 3 171 859 ist ein Katalysa- 
tor, der Eisen, Wismut, Phosphor und Molybdan als 
25 Bestandteilselemente enthalt, und in der US-PS 3 52 2 299 
ein Katalysator, der Nickel, Kobalt , Eisen, Wismut und 
Molybd&n als Hauptbestandteilselemente und Phosphor, 
Arsen, Bor, Kalium, Rubidiunund Casium als Kilf sbestand- 
teilselemente enthalt, beschrieben. 



30 



Einige hauptsachlich aus Wolfram und Wismut aufge- 
baute Katalysatoren oder einige hauptsachlich aus Molyb- 
d<in, Wismut und Wolfram aufgebaute Katalysatoren sind 
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gleichfalls bekannt. In der US-PS 3 089 909 1st ein 
aus Wismutwolframat aufgobauter Katalysator beschrie- 
ben und in der US-PS 3 825 600 1st eln Molybd&n, 
Kobalt, Eisen, Wismut, Wolfram, Silicium und ein 
Alkalimetall als Bestandteilselemente enthaltender 
Katalysator beschrieten. 

Zahlreiche dieser friiher vorgeschlagenen Kataly- 
satoren erwiesen sich fiir industrielle Anwendungen 
hinsichtlich der Ausbeuten an Acrolein und Acrylsaure 
oder Methacrolein und MethacrylsSure als unzuf riedenstel- 
lend. Jedoch erwiesen sich einige der blsher vorge- 
schlagenen Xatalysatoren als industriell brauchbar 
infolge verschiedener vorgenommener Verbesserungen. 

Selbst diese industriell anwendbaren Katalysatoren 
zeigten sich, falls sie tatsSchlich industriell gebraucht 
wurden, als nicht geeignet, urn Acrolein und AcrylsSure 
oder Methacrolein und Methacryls&ure in so hohen Selek- 
tivitaten und Ausbeuten zu ergeben, wie in den Arbeits- 
beispielen der Patent schri ft en angegeben, worin diese 
Katalysatoren beschrieben sind, sondern erzielten weit 
niedrigere Werte der Ergebnisse. Dies diirfte vermutlich 
darauf zuriickzuf iihren sein, daB im tatsSchllchen indu- 
striellen Gebrauch die stark exotherme Natur der vor- 
stehenden katalytischen Dampf phasenoxidationsreaktion 
das Auftreten von 6rtlichen abnormal hohen Temperatur- 
bereichen verursacht, die auf dem Fachgebiet als HeiB- 
f leek en bezeichnet werden , in der Katalysatorschicht 
verursacht, die eine UbennaBige Oxidation einleiten. 
Eine andere Ursache k6nnte darin beruhen , daB , da die 
Packungshohe des Katalysators groB ist und der Druck in 
der Katalysatorschicht sich allra&hlich von dess^ * Ein- 
laB zu dessen AuslaB Sndert , die darin stattf indende 
Oxidations reakt ion nicht die ideale ist. Ferner ist 
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ein Mehrkomponentenkatalysator , der Molybdiin als Haupt- 
bestandteil enthSlt, schwierig in einheitlicher Qualitiit 
zu erhalten, da MolybdSn leicht mit zahlreichen Elemen- 
ten unter Bildung komplizierter Komplexsalze des Molyb- 
d&ns reagiert* Daher ist die Reproduzierbarkeit des 
Verhaltens unzuf riedenstellend. Es ist deshalb natttrlich, 
daB nicht alle hergestellten Katalysatoren fShig sind, 
solch hohe Werte des Verhaltens zu zeigen, wie in den 
Arbeitsbeispielen der vorstehend aufgef tihrten Patent- 
schriften beschrieben. 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht in einem Kata- 
lysacor zur Herstellung ungesSttigter Aldehyde, der 
Molybd&n, Wismut und Wolfram enthalt und frei von den 
vorstehenden Fehlern bei industriellen Anwendungen ist. 

Als diese Aufgabe erfiillenden Katalysator liefert 
die vorliegende Erfindung einen Katalysator zur Herstel- 
lung von ungesSttigten Aldehyden, wobei der Katalysator 
durch die allgemeine Formel 

Bi W.Fe Mo,A rt B,C D w O 
ab c defghx 

wiedergegeben wird, worin Bi Wismut , W Wolfram, Fe Eisen, 
Mo Molybdan, O Sauerstoff , A Nickel (Ni) und/oder Kobalt 
(Co) , B mindestens ein Element aus der Gruppe von Alkali- 
metallen, Erdalkalimetallen und Thallium, C mindestens 
ein Element aus der Gruppe von Phosphor (P) , Arsen (As) , 
Bor (B) , Antimon (Sb) , Zinn (Sn) , Cer (Ce) , Blei (Pb) 
und Niob (Nb) , D mindestens ein Element aus der Gruppe;; 
von Silicium (Si) , Aluminium (Al) , Zirconium (Zr) und 
Titan (Ti) bedeutet, und a, b, c, d, e, f, g, h und x 
die AtomverhSltnisse der Einzelelemente angeben, wo bei, 
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falls d zq 12 QesfiOBraen wird, a = 0,1 Us 10,0, vorzugs- 
veise 0,5 Isis 5 # 0, b = 0,5 bis 1G,Q, vorzugsweise 0,5 
bis 4.0 (mlt der HaBgabe, dafi a/b - 0,01 bis 6,0, vor- 
zugsweise O r 1 bis < ,0) , c = 0,1 bis 10,0, vorzugsweise 
5 0,2 bis 5 # 0 # e = 2,0 bis 20, 0, vorzugsweise 3,0 bis 
10,0, £ = 0,001 bis 10,0, vorzugsweise 0 r 02 bis 2,0, 
g = O bis 10,O, vorzugsweise O bis 5,0 und h = O bis 
3G, vorzugsweise 0,5 bis 10,O, wShrend ^ die durch die 
Atoowertigkeit der Binzelelesaente vorgeschri ebene Zahl 
10 bedeutet , wobei die Bi-Komponente hierin in Form eines 
vorbergebend durch Calcinierung eines Gemisches einer 
Wismutverbindung und einer Wolf raxnverbindung bei einer 
Tempera tur von 600 bis 900 °C erhaltenen Oxids einge- 
fOhrt 1st. 

15 

Der erf indungsgemafie Katalysator 1st dadurch aus- 
gezeichnet, daB Wismut sehr stabil mit Wolfram kombi- 
niert ist und sein hohes katalytisches Verhalten selbst 
bei einer wahrend langer Zeitraume f ortgesetzten Reak- 
20 tion beibehalten kann. Diese stabile Kombination zwi- 

schen Wismut und Wolfram wird durch Calcinieren von Wis- 
mut und Wolfram bei einer so hohen Temperatur wie 600 
bis 900 °C erhalten* 

25 Akademische Arbeiten wurden wahrend einiger Zeit 

iiber Verbindungen ausgefuhrt, die aus Wismut und Wolfram 
aufgebaut sind und beispielsweise ist in Journal of 
Catalysis, Band 31, Seiten 200 bis 208 (1973) das Vor- 
liegen verschiedener Wismutwolf ramate beschrieben. Im 

30 Rahmen der vorliegenden Erfindung durchgef iihrte Unter- 

suchungen zelgten , dafl diese Wolf ramate bei der Oxidation 
von Olefinen bei hoher, 400 °C iiber schrei tender Tempera- 
tur aktiv sind, daB jedoch die Werte ihrer AktivitSten 
keineswegs zuf riedenstellend bei industriellem Gebrauch 
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sind. Bel weiteren Untersuchungen vurde jedoch im Rahmen 
der Erfindung f estgestellt , daB durch Kombination eines 
Wismutwolf ramats veiterhin mit Molybdan, Eisen und 
anderen Metallelementen ein Katalysator erhalten werden 
5 kann, der eine gute Wynnes tabi lit at und ein uberlegenes 
katalytisches Verhalten bei niedrigen Temperaturen 
zeigt und hohe Raum-Zeitausbeuten ergibt. 

In der US-PS 4 1 48 757 ist ein Verfahren zur Her- 
10 st el lung eines Katalysators vorgeschlagen, bei dem ein 
Gem i sen aus Wismut und Wolfram zu den anderen Katalysa- 
torbestandteilen zugesetzt wird. Bei dies em Verfahren 
wird jedoch keine Calcinierung unter solchen Bedingungen 
ausgefuhrt, die zur vorhergehenden Bildung einer stabilen 
15 Wismut- Wolf ramverbindung fiihren wiixde. 

Im Gegensatz hierzu hat der erf indungsgemSBe Kata- 
lysator ein sehr hohes Verhaltensniveau und wird unter 
Anwendung von Wismut und Wolfram hergestellt, die vorher- 

20 g eh end bei hoher Temperatur calciniert wurden. Dieses 
Katalysa.torherstellungsverfahrer. ist industriell sehr 
vorteilhaft, da es eine weit bessere Reproduzierbarkeit 
zeigt . a Is die ublichen Verfahren zur Herstellung von 
Katalysatoren , die hauptsSchlich aus Wismut- und Molyb- 

25 danverbindungen aufgebaut sind. 

Ferner ist es iiberraschend^f estzustellen, daB im 
erf indungsgeiaSSen Katalysator Wismut sehr stark mit Wolf- 
ram kombiniert ist und daB die RSntgenbeugungs analyse 
30 zeigt, daB w&hrend der Herstellung des Katalysators 
das Wismut f est mit Wolfram kombiniert verbleibt und 
infolgedessen verhindert wird, daB solche Wismutverbin- 
dungen , wie Wismutrioxid und Wismutmolybdat gebildet 
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werden. Es wurde weiterhin gezeigt, da8 beim erfindungs- 
geznSBen Katalysator Wismut und Wolfram, obwohl sie fest 
miteinander kombiniert gehalten werden, weiterhin mit den 
anderen Bestandteilseleraenten kombiniert werden. Die 
RSntgenbeugungsanalyse ftihrte zu der Bestatigung , daB, 
selbst nachdem der Katalysator bei der Oxidation von 
Olef inen wShrend langer Zeitr&ume verwendet wurde , der 
Zustand der Kombination der Bestandteilselemente im Ka- 
talysator sich kaum geSndert hatte. 

Aufierdem kann bei dem Katalysator gemSB der Erfin- 
dung die Reaktionstemperatur niedriger als bei den be- 
kannten Verfahren gehalten werden und die Gesamtausbeute 
an Acrolein und Acryls&ure Oder Methacrolein und Meth- 
acrylsSure kann erhSht werden und es kann die SelektivitSt 
ftir Acrolein oder Methacrolein gesteigert werden. 

Vorzugsweise wird der erf indungsgemSLBe Katalysator 
zu einer Ringform mit einer Offnung in der LSngsrichtung 
so geformt, daB er einen AuBendurchmesser von 3,0 bis 
10,0 mm bei einer L&nge vom 0,5- bis 2,0-fachen des 
AuBendurchmessers und einem Innendurchmesser vom 0,1- 
bis 0,7-fachen des AuBendurchmessers besitzt. Bei einer 
Formung des Katalysators in dieser Weise kOnnen die fol- 
genden Vorteile erhalten werden. 

(1) Der geometrische Oberf ISchenbereich des Kata- 
lysators nimmt zu und -dadurch steigt auch die Umwandlung 
des Olefins. Das in den Poren der Katalysators gebildete 
Acrolein Oder Methacrolein diffundiert rascher als bei 
zylindrischen Katalysatoren, da die zur Abtrennung und 
Diffusion bestehenden DurchgSnge verkiirzt sind. Infolge- 
dessen nimmt die nachfolgende Reaktion von Acrolein oder 
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Methacrolein zu Acrylsdure oder Methacrylsiiure, Essig- 
s&ure, Kohlenmonoxid und Kohlendioxld ah. 

(2) Wie sich auf Grund der ringartigen Form er- 
5 warten ISBt, nimmt der Druckabfall in der Katalysator- 
schicht ab und bei der technischen Produktion kann an 
Kosten ftlr den Kraf tverbrauch der Gebl£se gespart werden. 

t H\ rs*,** r M i.£ AV «„ MM j-*.— t.-» t: _» jc ~ x ff 

4i«iui.«i.auit^ uci naxuic aus ut±u ouj. KzX. uxiu. a 

1 o der sehr exothermen Natur der katalytischen Dampf phas ^n- I 

oxidation verursachten HeiBflecken wird erhBht und die § 

vorstehend abgehandelten exothermen Folgereaktionen wer- | 

den gesenkt. Inf olgedessen nimmt die Temperatur der Heifi- | 

flecken ab und der Anstieg des durch Sublimation von § 

15 MolybdSn als einem Katalysatorbestandteil verursachten 
Druckabfalls wShrend der Reaktion wird verringert. 

Dies ergibt eine ErhShung der aktiven JLebonsdauer des jf 

Katalysators . || 

20 Verschiedene Verfahren zur Herstellung des Katalysa- i 

tors gem SB der Erfindung konnen gewShlt werden, solange 
die vorstehend auf gef tthrten charakteristischen Merkmale 
bei be ha It en werden. 



25 Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung des kombi- 

nierten Wismut-Wolf ram-Produktes ist nachfolgend be- 
schrieben. 



a 



Eine Wismutverbindung , wie Wismutnitrat , Wismut- 
30 hydroxid oder Wismutoxid und eine Wolf ramverbindung , wie 

Ammonium par awolf ramat oder Wolframoxid werden mitein- 5§ 
ander zusammen mit einer geringen Menge Wasser vermischt. |j 
Das Gemisch wird getrocknet und dann bei den hohen Tern- | 
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peraturen von 600 bis 900 °C, vorzugsweise 700 bis 
850 °C f calciniert. Das calcinierte Produkt wird pulve- 
risiert. Die Pulverisierung wird am gtinstigsten zu einer 
feineren GrttBe durchgef tihrt , jedoch ist dine t ^lverisie- 
rung zu einer zu feinen GrttBe verlustvoll. Oblicherweise 
sind Grttfien kleiner als 152 urn (100 mesh) ausreichend. 
In dieser Weise kann die Wismut-Wolf ramverbindung erhal- 
ten werden. 

Ein spezifisches Beispiel fttr die Herstellung der 
Katalysatormasse gem MB der Erf indung unter Anwendung 
des erhaltenen kombinierten Wi smut -Wolf ram-Prod uktes 
wird nachfolgend beschrieben. 

Eine w&Brige Lttsung einer Eisenverbindung, wie 
Eisennitrat, wird zu einer waflrigen Ldsung einer Molyb- 
d&iverbindung , wie Ammoniummolybdat , zugesetzt. Ferner 
werden wSBrige LSsungen der Metallelemente A , B , C und D 
zugegeben. Beispielsweise werden eine w&Brige L6sung 
von Kobalt(Il)-nitrat (falls A aus Kobalt besteht), eine 
wMBrige LSsung eines Alkalihydroxids (falls B aus einem 
Alkalimetall besteht) , eine wSfirige LCsung von Phosphor- 
sSure (falls C aus Phosphor besteht) und kolloidale 
KieselsSure (falls D Silicium ist) zugesetzt und sSmtliche 
zugegebenen Bestandteile werden gut vermischt. Das pul- 
verisierte, kombinierte Wismut-Wolf ram-Produkt wird zu 
der erhaltenen Auf schlammung zugegeben und gut vermischt. 
Das Gemisch wird konzentriert . Das erhaltene tonartige 
Material wird geformt und dann in Luft bei einer Temperatur 
von 350 bis 650 °C, vorzugsweise 400 bis 600 °C, calci- 
niert, urn den fertigen Katalysator zu erhalten. 



Erforderlichenf alls kann ein pulverf ttrmiges Trager- 
material zu der vorstehenden Auf schlammung zugesetzt werden. 
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Der Tr&ger wird beispielsweise aus Silicagel, Aluminium- 
oxid, Siliciumcarbid, Diatomeenerde , Titanoxid, Celite 
und dgl. gewMhlt. Silicagel, Titanoxid und Celite sind 
besonders geeignet. 

Bei dem kambinierten Wismut-Wolf ram-Prod ukt , d. h. 
dem aus einer Wismutverbindung und einer Wolframverbindung 
gebildeten Oxid betrSgt das AtomverhMltnis von Wismut zu 
Wolfram 0,01 bis 6,0/ vorzugsveise 0,1 bis 4,0. Falls 
dieses Atomverh&ltnis 6,0 fiberschreitet , kann das kombi- 
nierte Wismut-Wolf ram-Produkt keinen stabilen Zustand 
der Kombination annehmen und w2hrend der Herstellung 
oder wahrend des Gebraucfces des Katalysators wird die 
Kombination von Wisiaut mit Wolfram zerstort und das 
Wismut rekambiniert mit anderen Be§tandteilen. Infolge- 
dessen gerSt die Kombination der KatalysatorLestandteile 
aus dem Gleichgewicht und die erhaltenen Ergebnisse 
werden nachteilig. 

Das kombinierte Wismut-Wolf ram-Produkt muB ein sol- 
ches sein, welches durch Calcinierung einer Wismutverbin- 
dung und einer Wolframverbindung bei einer Temperatur 
im Bereich von 600 bis 900 °C erhalten wurde. Bei der 
Calcinierung bei dieser hohen Temperatur wird ein stabiles 
Oxid gebildet. Die Einverleibung dieses Oxids in den 
Katalysator gemMfi der Erfindung erhoht dessen katalyti- 
sches Verhalten auf ein sehr hohes Niveau, Ein durch Cal- 
cinierung einer Wismutverbindung und einer Wolframverbin- 
dung bei einer niedrigeren Temperatur als 600 °C erhal- 
tenes Prddukt ist im Katalysator nicht stabil, selbst 
wenn das Wismut/Wolf ram- AtomverhMItnis den vorstehenden 
Bereich erfiillt. Ein derartig s Produkt kann das Gleich- 
gewicht der Kombination w&hrend der Herstellung oder des 
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Gebrauches des Katalysators zerstdren. Ein durch Calci- 
nierung einer Wi&mutverbindung und einer Wolf ramverbin- 
dung bei einer 900 °C tiberschreitenden Temperatur erhal- 
tenes Produkt ist in den meisten Fallen kein stabil kom- 
biniertes Produkt und ist fiir Xnderungen im Katalysator 
anflillig. 

Die Rohmateri alien f tir den erf indungsgem&fien Kata- 
lysator sind nicht auf die vorstehend als Beispiele auf- 
geflihrten Yerbindungen beschr&nkt. Seispielsweise konnexi 
im Fall der Wismut- und Wol f ramkomponent en auch Wismut- 
halogenide, wie Wismutchlorid , Wi smut car bona t , Wismut- 
bicarbonat, Wismuthydroxid , Salze organischer S&uren 
des Wismuts, wie Wismutacetat , Alkaliwolf ramate, wie 
Natriumwolf ramat , und Wolf ramhalogenide , wie Wolfram- 
chlorid, verwendet werden. SelbstverstSndlich muB, falls 
Halogenide oder Alkalisalze verwendet werden , die Auf- 
schlMnunung vollstSndig nach der Filtration gewaschen wer- 
den. Hinsichtlich der anderen Katalysatorkomponenten , 
wie Molybdan und Eisen, k5nnen nicht nur deren Nitrate 
und organischen SSuresalze, sondern auch andere Verbin- 
dungen derselben verwendet werden, die verschiedene Oxide 
unter den Katalysatorherstellungsbedingungen bilden kttnnen 
Verbindungen , welche zwei oder drei Bestandteilselemente 
des Katalysators enthalten, kdnnen natiirlich in gleicher 
Weise elngesetzt werden* 

SSmtliche weiteren Katalysatorherstellungsmethoden 
kttnnen angewandt werden , bei denen die Katalysator he- 
standteile in einheitlichem Gemisch vorliegen. Beispiels- 
weise kann der gewtinschte Katalysator erhalten ^ ^rden, 
indem die Wismut-Wolf ramverbindung in Pulverform mit 
einem pulverf 6rmigen Gemisch aus den Oxlden von Kobalt, 
Eisen, Molybd&n, Sllicium und Alkalloxiden vermischt wird 
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ein Binder, wie Carboxymethy lcellulose , welcher bei der 
Calcinlerung verschwindet , zugesetzt wird, das Material 
einheitlich verknetet wird und das erhaltene verknetete 
Gemisch in der vorstehend beschriebenen Weise aufgearbeit t 
5 wird. 

Falls ein Ausgangsgasgemisch aus 1 bis 12 Vol.% elnes 
Olefins Oder tert.-Butanols , 3 bis 20 Vol.% Sauerstoff, 
O bis 60 Vol.% Dampf und 20 bis 80 Vol.% eines Inert- 

1 o gases , wie Stickstof f gas oder Kohiendioxldgas , in Gegen- 

wart des in der vorstehenden Weise erhaltenen Katalysators 
bei einer Reakt ions temper atur von 250 bis 450 °C und 
einem Druck von 1 bis 10 Atm bei einer Kontaktzeit von 
1,0 bis 10,0 Sekunden umgesetzt wird, wird der entspre- 

15 chende ungesSttigte Aldehyd erhalten. 

Der erf indungsgem<£fie Katalysator kann sowohl bei 
einer Reaktion vom Festbefctyp als auch bei einer Reaktion 
vom FlieBbettyp oder Wirbelschichtbettyp verwendet werden. 

20 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele 
dienen zur weiteren ErlMuterung der Erfindung* ohne dafi 
die Erfindung auf die folgenden Beispiele beschr&nkt ist. 

25 Die Umwandlung, Selektivitaten und Ein-Durchgangs- 

Ausbeuten gemSB der Erfindung sind wie folgt definiert: 

Mol an umgesetztem 
tw,=,«^i„«« /a\ . Olefin oder fcert.-Butanol 1nn 
Umwandlung (%) - M ol an zugef tthrtem x 100 

30 Olefin oder tert .-Butanol 

Mol an gebildetem (Meth) acrolein 

Selectivity .., - ggrjS M gg^S^ U 5L tl n * 100 

oder tert . -Butanol 
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Mol an gebildetem 
(Meth) acrolein oder 



Kin-Ooxcfeganga-Anobeute (Holt) = Qtethl a crylsaure x 100 



EST an zugef iihrtem 
i ^ Olefin oder tert,- 

| Butanol 



Beispiel 1 

10 486 9 Wi sautni tr a t vurden In 1000 ml destllllertezn 

Wasser gelOst, welches mit 104 ml konzentrierter Salpe- 
tersfiore anges£uert war. Zu der erhaltenen wSBrigen 
LSsung vurden 1100 ml wSBrlges Ammoniak (28 %) zugesetzt, 
wobei ein weifier Niederschlag erhalten wurde. Der Nie- 

15 derschlag wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Der erhaltene weifie Kuchen wurde vollstSndig mit 464 g 
Wolframtrioxid gemischt. Das Gemisch wurde bei 230 °C 
wShrend 16 St und en getroc)cnet und dann bei 750 °C 
wShrend 2 Stunden unter einem Luftstrom calciniert. 

20 Die erhaltene gelbe Masse wurdezu einer Gr5Be kleiner 

alss 152 urn (100 mesh) pulverisiert und es wurde ein gel- 
bes Pulver erhalten. Die R6ntgenbeugungsanalyse (Kathode 
^^a* <*es Pulvers zeigte , daB es aus einem Geaiisch von 
Bi 2 (W0 4 ) 3 mit Spitzen bei d = 2,973, 3,207, 2,706, 1,648 
25 und 1, 915 und W0 3 mit Spitzen bei d = 3,632, 3, 817, 
3,739 und 2,610 bestand. Die Ergebnisse dieser Analyse 
stimmen mit der Beschreibung im vorstehend abgehandelten 
Journal of Catalysis, Band 31, Seite 200 bis 208 (1973) 
tiberein. Es wurde keine auf Wisrautoxid z ur tick zuftihr end e 
30 Spitze beobachtet. 

Getrennt wurde eine w£Lfirige L8sung von 1164 g 
Kobaltnitrat in 800 ml destilliertem Wasser, eine wSBri- 
ge LSsung von 118 g Eisen(III) -nitrat in 400 ml destil- 
35 liertem Wasser und eine w&£rige LGsung von 400 g Klesel- 
sSuresol mit einem Gehalt von 20 Gew.% Kieselsfiure und 
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5,1 g Kaliumnitrat in 100 ml destilliertem Wasser zu 
einer wSfirigen L5sung \on 1766 g Ammoniummolybdat in 
8000 ml destilliertem Wasser zugesetzt und das Gemisch 
bei Raumtemperatur gerxlhxt . 

5 

Die erhaltene Suspension wurde unter Erhitzen ein- 
geengt, getrocknet und pulverisiert* Das in der vor- 
stehenden Weise erhaltene gel be Pulver wurde zu dlesem 
Pulver zugesetzt und die Materialien warden vollstSndig 

10 vermischt, Destilliertes Wasser wurde zugesetzt und 

das Gemisch wurde gut verknetet . Das verknetete Gemisch 
wurde zu Pellets mit einem Durchmesser von 5,5 mm und 
einer LSnge von 7 mm geformt, getrocknet und dann unter 
einem Luftstrom bei 450 °C wShrend 6 Stunden zur Bildung 

15 des fertigen Katalysators calciniert. Die Zusammensetzung 
in Atomverhaltnissen dieses Katalysators mit Ausnahme 
von Sauerstoff waren die folgenden, wobei die Zusammen- 
setzungen der Katalysatoren in dieser Weise auch nach- 
folgend angegeben werden: 

20 

Bi 1 , 2 W 2 , 4 Fe O , 35^1 2 Co 4 , 8 K 0 ,06 Si 1 , 6 . 

Wenn der fertige Katalysator durch R6ntgenbeugung 
analysiert wurde, wurden die vorstehend angegebenen 
25 Spitzen von Wismutwolf ramat beobachtet, jedoch wurde 

keine Spitze beobachtet, die auf Verbindungen zuruckzu- 
fiihren sein konnte, die durch Kombi nation von Wismut 
mit anderen Elementen als Sauerstoff gebildet warden, 
beispielsweise Wismutmolybdate. 

30 

Ein Teil (1520 ml) des erhaltenen Katalysators wur- 
de in ein Stahlreaktionsrohr mit einem Innendurchmesser 
von 25,4 mm zu einer Schichtl&nge von 3000 mm eingef lillt 
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und ein ttuBeres Heizmedium (geschmolzenes Salz) wurde 
auf 295 °C erhitzt. Ein Ausgangsgas aus 7 Vol.% Propylen, 
12 f 6 Vol% Sauerstoff, 10,0 Vol.% Dampf und 70 , 4 Vol.% 
Stickstoff wurde in das Reaktionsrohr eingeftlhrt und 
5 die Umsetzung erfolgte w&hrend einer KontaktzeiL von 
2,0 Sekunden(bel OTP) .Die in Tabelle I auf gef tihrten 
Ergebnisse wurden erhalten. 

Die ReaktionsproduRte wurden durch Gaschromato- 
10 graphie und S&uretitrationsverf ahren analysiert. 

Nachdem der Katalysator wMhrend eines Zeitraums von 
5000 Stunden verwendet worden war, wurde er abgenommen 
und durch Rttntgenbeugung analysiert. Es wurde keine 
15 merkliche Xnderung des Katalysators gegenttber dem Zustand 
vor dem Gebrauch beobachtet. 

Verglelch3beispiel 1 

20 Ein Katalysator mit der folgenden Zusaxnmensetzung 

wurde nach dem glelchen Verfahren wie in Beispiel 1 her- 
gestellt, wobel jedoch das calcinierte Produkt aus der 
Wismutverbindung und der Wolf raraverbindung nicht verwendet 
wurde : 

25 

" Pe 0.35 Ho 12 Co 4 # 8 K 0 # 06 Si 1 # 6 - 

Der erhaltene Katalysator wurde bei der gleichen 
Reaktlon unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
30 verwendet. Es wurden die in Tabelle I auf gef tihrten Er- 
gebnisse erhalten* 
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Vercfleichs beispiel 2 

Ein Katalysator mit der folgenden Zusaiomensetzung 
wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, 
5 wobei jedoch kein Wolf ramtrioxid verwendet wurde: 

Bi 1 , 2 Fe O , 35 M °1 2 C °4 , 8 K Q ,06 S1 1 , 2 

Der erhaltene Katalysator wurde bei der gleichen 
10 Reaktion und unter den gleichen Bedingungen wie in Bei- 
spiel 1 verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle I aufgeftthrt. 



15 



Verglelchsbeispiel 3 

Ein Katalysator mit der gleichen Zusammensetzung 
wie in Beispiel 1 wurde durch Wiederholung von Beispiel 
1 mit der Ausnahme erhalten, da£ die Wismutverbindung und 
die Wolframverbindung bei 500 °C wShrend 2 Stunden cal- 
20 ciniert wurden. Es wurden die in Tabelle I aufgeftthrten 
Ergebnisse erhalten. 

Beispiel 2 

25 405 g Wismutnitrat wurden in 920 ml destillierten 

Wasser ge!5st, welches mit 80 ml konzentrierter Salpeter- 
sSure anges&uert war. 1 38 g Natriumwolf ramat wurden 
in 1700 ml Wasser gelttst und der pH-Wert der L5sung 
wurde auf 2,2 mit Salpeters&ure eingestellt. Die L6sung 

30 wurde dann auf 80 °C erhitzt und zu der Wismutnitrat- 
lttsung unter Riihren zugefdgt. Der erhaltene weifie Nie- 
derschlag wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen, 
bis das Natriumion nicht lSnger festst llbar war. Der 
erhaltene weifie Kuchen wurde in der gleichen Weise wie 



3338380 



- 18 - 



in Beispiel 1 behandelt und ein gelbes Pulver erhalten. 
Wenn dieses Pulver durch Rttntgenbeugung analysiert 
wurde (Kathode Cu-K a ) wurden starke Beugungsspltzen bei 
d = 3,147, 2,719, 1,925 und 1,617 beobachtet. Liese 
5 Spitzen stimmen mit denjenigen von Bi 2 W0 6 tiberein, die 
in der vorstehend angegebenen Literaturstelle beschrie- 
ben sind. Keine auf Wismutoxid zurttckzuf tihrende Spitze 
wurde beobachtet. 

10 Getrennt wurden eine wSBrige Lttsung von 970 g Kobalt- 

nitrat in 800 ml destiiliertem Wasser, eine w&flrige Lttsung 
von 336 g Eisen (III) -nitrat in 1000 ml destiiliertem Wasser 
und eine wMBrige Ldsung von 400 g KieselsSuresol mit 
einem Gehalt von 20 Gew.% KieselsSure und 5,1 g Kalium- 

15 nitrat in 100 ml destiiliertem Wasser zu einer wSBrigen 

L5sung von 1766 g Ammoniuromolybdat in 8000 ml destiilier- 
tem Wasser zugesetzt und bei Raumtemperatur verriihrt, 

Zu der erhaltenen Suspension wurden 90 ml konzen- 
20 trierte SalpetersMure und 600 g Ammoniumnitrat zugesetzt 

und dann wurde das vorstehende gelbe Pulver zugegeben. 

Das Gemisch wurde unter Riihren unter Erhitzen konzentriert . 

Das konzentrierte Produkt wurde dann in der gleichen Weise 

wie in Beispiel 1 geformt und getrocknet und dann bei 
25 450 °C wahrend 6 Stunden unter einem Luftstrom zur Bil- 

dung eines Katalysators mit der folgenden Zusammensetzung: 

Bi 1 W 0,5 Fe 1 M0 12 C °4 K 0,06 Si 1,0 

30 calciniert. 

Der erhaltene Katalysator wurde bei der gleichen 
Reaktlon und unter den gleichen Bedingungen wie in Bei- 
spiel 1 verwendet, wobei die in Tabelle I auf gef tihrten 
35 Ergebnlsse erhalten wurden. 



Beispiel 3 



Unter Anwendung des Katalysators von Beispiel 1 
wurde Propylen in hoher Konzentration mit Luft una Dampf 
umgesetzt. Die in Tabelle I auf gef iihrten Ergebnisse 
vurden er ha It en. 

Beispiele 4 bis 1 1 

Katalysatoren mit den in Tabelle I angegebenen Zu- 
iiainmensetzungen wurden in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. Propylen vurde unter den in 
Tabelle I auf gef fihrten Bedingungen oxidiert; die Er- 
gebnisse sind gleichfalls in Tabelle 1 enthalten. 

Als Ausgangsmateriallen fiir Nickel, Casium, Barium, 
Strontium, Calcium , Aluminium, Magnesium und Blei wurden 
die Nitrate dieser Metalle verwendet. Als Ausgangsma- 
terial fiir Rubidium wurde Rubidiumhydroxid verwendet, 
Als Ausgangsmateriallen fttr Titan, Niob, Antimon und 
Zircon wurden die Oxide dieser Metalle verwendet. Phos- 
phors&ure wurde als Ausgangsmaterial fiir Phosphor ver- 
wendet und BorsMure wurde als Ausgangsmaterial fiir Bor 
verwendet . 

Beispiel 12 

Ein Katalysator mit der gleichen Zusammensetzung wie 
in Beispiel 1 , der nach dem gleichen Verf ahren wie in Bel 
spiel 1 hergestellt worden war, wurde zu der Form eines 
Ringes mit einem Aufiendurchmesser von 6,0 mm, einer 
LSnge von 6 , 6 mm und einem Innendurchmesser von 1 ,0 mm 
geformt. Der Katalysator wurde bei der gleichen Reaktion 
wie in Beispiel 1 eingesetzt; die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle I aufgeftihrt. 
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Beispiel 13 

Ein Katalysator mit der folgenden Zusammensetzung 
wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 mit der 
5 Ausnahme hergestellt, dafi die Temperatur beim Calcinie- 
ren des Katalysators zu 500 °C geandert wurde. 

Der Katalysator wurde in ein Stahlreaktionsrohr 
mit ein em Innendurchmestaer von 25,4 mm zu einer Schicht- 

10 lange von 3000 mm eingefiillt und ein SuBeres Heizme- 

dium wurde auf 34 0 °C erhitzt. Ein axis 6 Vol.% Isobuty- 
len, 13,2 Vol.% Sauerstoff, 10,0 Vol.% Dampf und 
70,8 Vol.% Stickstoff aufgebautes Ausgangsgas wurde 
in das Reaktionsrohr eingefiihrt und w&hrend einer Kon- 

15 taktzeit von 2,5 Sekunden umgesetzt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle II aufgefiihrt. 

Das Produkt wurde durch Gaschromatographie analy- 
siert. 

20 

Nachdem der Katalysator bei der Reaktion w&hrend 
eines Zeitraums von 5000 Stunden verwendet worden war, 
wurde er abgenommen und durch RSntgenbeugung analysiert. 
Keine merkllche Anderung gegentiber dem Katalysator 
25 vor dem Gebrauch wurde f estgestellt- 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein Katalysator mit der folgenden Zusammensetzung 
30 wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 3 mit der 

Ausnahme hergestellt, da£ das bei hoher Temperatur calci- 
nierte Produkt aus der Wismutverbindung und der Wolfram- 
verb indung nicht verwendet wurde: 
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5 



10 



20 



, V35 lto 12 Co 6.0 , fe,S B1 1.o- 



25 



Keak J!! ^ ltenC Kataly " tor b.1 der gleichen 

^1 ^ ^ ^ glClChen Bedi "9ungen vie in 



yfegqlelch3belaplel S 



30 



*ataiy«ator uHt der folgenden Zusanaaensetzung 
wurde in der gleichen Weise vie in Bei spiel 13 mit der 
Aus»ah»e hergesteUt, daB ke in Wolf ra»trioxid verwendet 



15 Bi - -,Fe rt „Mc 



Keaktion *T *^W*or wurde bei der gleichen 

Reaction und unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
~e in Beispiel 13 verwendet:; die in Tabelle II aufge- 
fuhrten Ergebnisse wurden erhalten. 



Vercrleic hsbeisplgl a 



Ein Katalysator ml* der gleichen Zusammensetzung 
vie in Beispiel 13 wurde in der gleichen Weise wie in 

ve'rb d ^ AUSnahne Crhalten ' dafi W^ut- 

verbxndung und die Wolf ramverbindung bei 500 «c wahrend 

2 Stunden behandelt wurden. Der erhaltene Katalysator 

ZllT ^V 161 ^ -er den gLichln 

Bcdingungen wie in Beispiel 13 verwendet; die in Tabelle 
II aufgefOhrten Ergebnisse wurden erhalten. 
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Beispiel 1 4 

Ein Katalysator mit der folgenden Zusaramensetzung 
wurde in der gleichen Weise vie in Beispiel 2 mit der 
5 Ausnahme hergestellt , daB Rubidiumhydroxid anstelle 

von Kaliumnltrat verwendet wurde und daB die Katalysa- 
torcalciniertemperatur zu 500 °C ge&ndert wurde: 



10 



15 



Bi, ^W* 0 Fe„ ,Mo .Co Rb ,-Si. r 

Der erhaltene Katalysator wurde bei der gleichen 
Reaktion und unter den gleichen Bedignungen wie in 
Beispiel 13 verwendet; die ia Tabelle II aufgefUhrten 
Ergebnisse wurden erhalten^ 

Beispiel 15 



485 g Wismutnitrat wurden in 100 ml destilliertem 
Wasser gel&st, welches mit 104 ml konzentrierter Sal- 

20 petersSure anges&uert war. Zu der wSBrigen LSsung wurden 
1100 ml wSBriges Ammoniak (28 %) zugesetzt, und es wurde 
ein weiBer Niederschlag gebildet. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der erhaltene 
weifle Kuchen wurde grtindlich mit 279 g Wolf ramtrioxid 

25 vermischt. Das Gemisch wurde bei 230 °C w&hrend 16 S tun- 
den getrocknet und dann bei 750 °C w&hrend 2 Stunden 
unter einem Luftstrom calciniert. Die erhaltene gelbe 
Masse wurde zu einer Gr6fie kleiner als 152 jim (100 mesh) 
pulverisiert und es wurde ein gelbes Pulver erhalten. 

30 

Getrennt wurden eine wSBrlge LBsung von 87 3 g 
Kobaltnitrat in 800 ml destilliertem Wasser, eine wSLBrige 
Lttsung von 323 g Eisen (III) -nitrat in 1000 ml destil- 
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llertem Wasser und eine w&Brige Lttsung von 150 g Kiesel- 
stturesol in it einem Gehalt von 20 Gew.% KieeelsMure und 
48,7 g C&siumnitrat in 300 ml destilliertem Wrsser zu 
einer w&firlgen Lttsung von 1060 g Ammoniummolybdat in 
5 8000 ml destilliertem Wasser zugesetzt und das Gemisch 
bei Raumtemperatur gerUhrt • 

90 ml konzentrierte SalpetersMure und 500 g Ammonium- 
nitrat wurden zu der erhaltenen Suspension zugesetzt und 

10 dann wurde das vorstehende gelbe Pulver zugegeben. Das 
Gemisch wurde unter Erw&rmen und EUhren konzentriert , 
in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 3 geformt und 
dann bei 500 °C WcLhrend 6 St und en unter einem Luftstrom 
calciniert, so dafl ein Katalysator mit der folgenden 

1 5 Zusammensetzung 

Bi 2,G W 2,4 Fe 1 f 6 Ho 12 C °6 Si 1 f O Cs O,5 



20 



25 



er halt en wurde. 

Der erhaltene Katalysator wurde bei der gleichen 
Reaktion und unter den gleichen Bedingungen wie in Bei- 
spiel 13 verwendet; die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle II aufgeftihrt* 

Beispiele 16 bis 22 



Katalysatoren mit den in Tabelle II auf geftihrten 
Zusammensetzungen wurden in der gleichen Weise wie in 
30 Beispiel 13 hergestellt. Isobutylen wurde unter den in 
Tabelle II auf geftihrten Reaktionsbedingungen oxidiert; 
die Ergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 



Als Ausgangsmaterialien fUr Thai li am und Cer vurden 
deren Nitrate verwendet. Zinnchlorid wurde alB Ausgangs- 
material ftir Zinn verwendet und ortho-Ars ens Sure wurde 
als Ausgangsmaterial f lir Arsen verwendet. 

Beisplel 23 

Ein Katalysator mit der gleichen Zusammensetzung wie 
in Beispiel 13. der nach dem gleichen Verf ahren wie in 
Beispiel 13 hergestellt worden war, wurde zu der Form 
eines Ringes mit einem Aufiendurchmesser von 6,0 mm, 
einer LcLnge von 6,6 mm und einem Innendurchmesser von 
2,0 mm geformt. Der ringartige Katalysator wurde bei 
der gleichen Reaktion wie in Beispiel 13 eingesetzt, 
wobel die in Tabelle II auf gef iihrten Ergebnisse erhalten 
warden. 
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Beispiel 24 

Unter Anvendung des Katalysators von Beispiel 14 
wurde ein Ausgangsgas aus 6 Vol.% tert.-Butanol , 
5 13,2 Vol% Sauerstoff, 4 Vol.% Dampf und 76,8 Vol.% 
Stickstof f in das gleiche Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 14 zur Oxidation des tert-Butanols wMhrend einer 
Kontaktzeit von 2,5 Sekunden und einer Temper a tur des 
geschmolzenen Salzes von 330 °C eingeleitet* Es wurden 
10 folgende Ergebnisse erhalten: 

Tert -But anoluznvandlung : 100 % 
SelektivitSt fiir Isobutylen: 1 ,5 % 
SelektivitSt fiir Methacrolein : 85,2 % 
Selektivitat fiir Methacrylsaure: 2,6 % 
15 Ein-Durchgangsausbeute an Isobutylen: 1 ,5 % 

Ein-Durchgangsausbeute an Methacrolein: 85,2 % 
Ein-Durchgangsausbeute an Methacrylsfiure: 2,6 %. 



